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2,4-ДИОКСОПЕНТАН КИСЛОТА ЭТИЛ ЭФИРИ ЛАРА-АЛМАШИНГАН
АРОИЛГИДРАЗОНЛАРИ СИНТЕЗИ ВА ТУЗИЛИШИ
Севинчова Дилобар Неъматовна
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А ннот ация: Илмий адабиётлар тах;лили шуни курсатадики, кетоальдегид ва
кетоэфирларнинг азотли хрсилалари, уларнинг синтези, таутомерияси ва комплекс
уносил килувчи к^обилияти х^идаги маълумотлар тулик эмас, айрим хрлларда уларнинг
координацией бирикмалари мавхумлигича т^олиб кетмокда, бу эса алох^ида дищатни
талаб этади. Натижада комплекслар молекулаларининг электрон ва фазовий
тузилишларини урганиш оцибатида анча мураккаб тузилишдаги кимёвий
бирикмаларнинг "таркиб-тузилиш-хосса" богликлиги сабабларини ани^лашга имкон
яратди. Мацолада 2,4-диоксопентан кислота этил эфирининг пара-алмашинган
ацилгидразонларининг турли эритувчилардаги тузилиши ва таутомерияси урганилган.
Таянч сузлар: кетоэфирлар ацилгидразонлари, бензоилгидразон, (3дикетон, таутомерия, гидразон шакл, енгидразин шакл, пиразолин шакл.
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А ннот ация: Анализ научной литературы показывает, что данные об
азотистых производных кетоалъдегида и кетоэфиров, их синтезе, таутомеризации и
комплексообразующей способности являются неполными, в ряде случаев их
координационные соединения остаются абстрактными, что требует особого
внимания. В результате исследования электронной и пространственной структур
молекул комплекса стало возможным определить причины возникновения связи
"состав-структура-свойство" химических соединений в гораздо более сложной
структуре. В статье исследовано строение и таутомеризация пара-обменных
ароилгидразонов этилового эфира 2,4-диоксопентановой кислоты в различных
растворителях.
Ключевые слова: ацилгидразоны кетоэфиров, бензоилгидразон, (3-дикетон,
таутомерия, гидразонная форма, енгидразинная форма, пиразолиновая форма.
SYNTHESIS AND STRUCTURE OF PARA-SUBSTITUTED AROYL HYDRAZONES
OF ETHYL ETHER 2,4- DIOXOPENTANOIC ACID
Savinchova Dilobar Neymatova
Bukhara state medical institute, teacher.
Tursunov Murod Amonovich
Bukhara state university, doctor of philosophy in chemical science(PhD).
Umarov Bako Bataevich
Bukhara state University, doctor of chemical sciences, professor.
Amonov Muhammad Murod ugli
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A nnotation: Analysis of the scientific literature shows that data on nitrogenous
derivatives of ketoaldehyde and ketoesters, their synthesis, tautomerization and Complexing
ability are incomplete, in some cases their coordination compounds remain abstract, which
requires special attention. As a result of the study o f the electronic and spatial structures of the
complex molecules, it became possible to determine the causes of the "composition-structureproperties relationship of chemical compounds in a much more complex structure. The
structure and tautomerization o f para-exchange aroyl hydrazones of ethyl ether of 2,4dioxopentanoic acid in various solvents are studied in the article.
Key w ords: Hydrozones of the ketooldehydes, benzoylhydrazone, fi-diketone, tautomerism,
"

hydrozone form, enhydrazine form, pyrozoline form.

Кетоэфирлардан 1,3-дикарбонил бирикмаларнинг ацилгидразонлари
хосилалари прототроп, х;алк,а-занжир ва х;ал^а-х;алка мувозанатларни урганиш
нук,таи назаридан истикболли объектлар х;исобланади. Бу х;олат мазкур ишда
нуклеофиллар сифатида ацилгидразинларни танлашга сабаб булди.
Диалкилоксалатлар ва тегишли метилкетонларнинг узаро таъсиридан 2,4диоксокарбон кислоталарпинг этил эфирлари (I) олинди. ПМР спектроскопия
маълумотларига мувофиь^, олинган намуна - 2,4-диоксопентан кислотанинг этил
эфири кето-енол таутомер шаклда мавжуд булади. Бу х;ак,да мураккаб эфир
фрагментидаги этил радикали метил (СНз-) ва метилен (СНг-) гурух;лари
протонларининг Ь 2,26 ва 4,36 мд. да триплет х;амда квадруплет куринишдаги
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сигналлари маълумот беради, карбонил гурухдаги СНз-гурух,нинг 3 та протонлари
сигнали Ь 1,30 м.х;. да к,айд к,илинди. Винил ва гидроксил гурухдар
протонларининг сигнали 5 6,37 ва 7,28 м.х;. да кузатилиб, улар хелат ички
молекуляр водород богнинг хосил булишини курсатади [1 ]:
н зс \

ХООС2Н5

1,3-Дикетонлар
ацил-,
ароил- ва тиоацилгидразонлари таутомер
имкониятлар нук,таи назаридан жуда а^амиятли бирикмалар синфини ташкил
к,илиб, уларга булган к,изик,иш кимёгар олимларда кун сайин ортиб боряпти [2-4].
2,4-Диоксопентан кислота этил эфири ацилгидразонларининг тузилишига булган
^изик;иш, шу билан белгиланадики, улар турли таутомер шаклларда мавжуд
булиш ь^обилиятига эга. Дикарбонил компонентнинг тузилиш хусусиятларига
боглик, х;олда 1,3-дикетонлар ацилгидразонларининг каторида чизикди (гидразон,
енгидразин) ва халь^али таутомер шакллар орасида халк,али пиразолин шаклни
кутиш мумкин. Таъкидлаш жоизки, жуфт прототроп мувозанат 1,3-кетоэфирлар
ацил- ва ароилгидразонлари х;осилалари учун кузатилади [2-5].
Виз томондан 2,4-диоксопентан кислота этил эфирининг пара-алмаштитап
ароматик кислоталар гидразидлари билан конденсатланиш мах;сулотларининг
тузилиши урганилди [1, 6 -8 ]. ПМР спектроскопия маълумотларига кура, эркин
1,3-кетоэфир, айнан 2,4-диоксопентан кислотанинг этил эфири кето-енол шаклда
мавжуд
булади
(1-жадвал,
1-схема).
Кетоэфир
(I)
асосида
олинган
ацилгидразонларнинг (H2 L 1 - H2 L3) (II) таркиби ва тузилиши элемент анализ, ИК,ва ПМР спектроскопия усуллари билан аник,ланди:
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1 -схема
H2 L 1—H 2 L3 бирикмалар молекуласи (3-дикетон к,исмининг мураккаб эфир
фрагментидаги этил гурухцинг С=0 бог валент тебранишлари чизик,лари 17501765 см -1 да кузатилади. Бу бирикмаларнинг ИК, спектрлари учун ~3400 см -1 V(o-h)
X = Н (H2 L1), N0

2
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сохада валент тебранишларнинг кенг чизиги характерли хисобланади, амидли
фрагментнинг валент тебранишлари ютилиш чизиги 1660-1680 с м 1 да к,айд
к,илинади. Бирикмаларнинг ИК, спектрларида каррали богларнинг валент
тебранишлари сох;асида интенсив ютилиш чизик^лари 1633, 1595, 1574, 1558 ва 1490
см -1 да мавжуд. 1633 с м 1 даги ютилиш чизиги C=N богнинг мавжудлигини
курсатади, к,олган ютилиш чизик,лари ароматик халканинг богларига ва N-H
богнинг деформацион тебранишларига тегишли. ИК, спектрларнинг тахлили
шундан далолат берадики, синтез к,илинган Нг^-НгЬ 3 бирикмалар к,аттик, х;олатда
хал^али 5-гидрокси-2-пиразолин таутомер (В) шаклда мавжуд булади.
Синтез к,илиб олинган H2 L 1 - H2 L3 бирикмаларнинг тузилиши хак,идаги
хулосаларни батамом тасдиклаш мак,садида уларнинг CDCb эритмасида ПМР
спектрлари олинди. Спектр параметрлари пара-алмашинган х;осилаларда
хал*;али таутомер (В) шаклнинг сак,ланиб к,олинишини тасдиьудади.
Мисол сифатида H2 L 1 нинг ПМР спектрини куриб чикамиз. Мухим
маълумотни пиразолин халкасидаги метилен гурухи протонларининг Ь 2,98-3,03
ва 3,17-3,28 м.х. да носимметрик дублет сигналларини намоён ^илиб, КССВ J ab= 2 1
Гц булган типик АВ-систе- мани хосил к,илади (1-расм, 1-жадвал). Бу молекула
таркибида хирал марказнинг мавжудлиги билан тушинтирилади, бу марказ 5гидрокси-2 -пиразолин
халканинг
туртинчи
холатидаги
углерод
атоми
хисобланади [1]. H 2 L3 нинг (3-дикарбонил к,исмидаги этил гурухи протонлари 6
1,28 м.х.да ва гидразон фрагментидаги (СНз)гМ уринбосари 5 4 ^ 4 м.х.да 3:2
нисбатда триплет ва квадруплет сигналларни беради, фенил халканинг протон
лари (5Н) эса, 5 7,46 ва 7,93 м.х.да кенгайган мультиплет сигналлар куринишида
резонацияланади. Бирча лигандлар учун 5-гидрокси-2-пиразолин халк,анинг
бешинчи углерод атоми билан богланган гидроксил гурухнинг якка протоннинг
сигнали 5 7,28 м.х.да кузатилади (1-жадвал). Молекуланинг амид ь^исмидаги
бензол халь^асида пара-х,олатда жойлашган уринбосарлар узининг электрон донор
ёки электрон акцептор табиати билан молекуланинг барча четки уринбосарлар ва
функционал гурухлардаги протонларнинг кимёвий силжишига кучли таъсир
курсатади (1-расм, 1-жадвал) [1, 5]. Айник,са бу ароматик ядро ва пиразолин
халк,ада 4-холатда жойлашган углерод атоми протонларидан чикддиган
сигналлар учун маълумот беради. Электрон акцептор нитро-гурухнинг таъсири
остида бу протонларнинг сигналлари H2 L2 бирикма учун кучсиз майдонлар
сохасида 5 0,35-0,61 м.х. да резонанцлашади, ароматик халк,анинг пдря-холатига
электронодонор
Ы,Ы-диметиламин
гурух
киритилган
бензол
халк,аси
протонларининг сигналлари эса кучли майдон сохасига (5 0,75 м.х.)
силжиганлигини куришимиз мумкин (1 -расм, 1 -жадвал).
1 -жадвал.
2,4-Диоксопентан кислота этил эфири пара-алмашинтан ароилгидразонлари
(H2 L 1—H2 L3) нинг CDCb эритмасида олинган ПМР спектрлари параметрлари, 5,
м.х;.
№
CH3 -CN СН3 -СН2 О СН3 -СН2 О
ОН
с6н4-х
сн2
H2 L*
H2L 2

2 ,1 1
2 ,1 2

1,28
1,30

4,34
4,36

3,00; 3,28
3,03; 3,28
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4,32

7,28

2,98; 3,17

6

,6 8 ; 8 , 0 0

Мух;окама к,илинаётган тадк,икот натижалари шундай бирикмалар синфи
учун олдинрок, олинган натижаларга мос келади [1, 5-9]. Тахминан шундай
узгаришлар хирал марказ ва оксипиразолинли гетероциклнинг 5-холатидаги
ассиметрик С атоми таъсири остида АВ-системани х;осил ь^илувчи иккита стерик
ноэквивалент протонлар сигналларининг кимёвий силжишида х;ам кузатилади (1 расм, 1 -жадвал).
js? js is ж ss гз

ik___L_
..X
S5 ЗёГ& 35

1

__ J

ей=£■шт ш ш

£п= е

гг? £5 8

35 гц

1мг Зе

IЛ

___

1-расм. 2,4-Диоксопентан кислота этил эфири бензоил гидразони (H2 L1) - (а), 2,4диоксопентан кислота этил эфири ияря-нитробензоилгидразони (H2 L2) - (б), 2,4диоксопентан кислота этил эфири ияря-диметиламинобензоилгидразонининг
(H2 L3) - (в)
CDCb эритмасида олинган ПМР спектрлари
Синтез к,илинган бирикмаларнинг (II) ^аттик, холатдаги тузилишини
тасдиклаш мак,садида иккита H2L1 ва H2L3 лигандлар этил спиртидаги туйинган
эритмасинидан ь^айта кристаллаш орк,али олинган монокристаллар устирилди.
Улар монокристаллари учун РСА усули кулланилди. Рентгеноструктур анализ
"Х саН Ъ и гOxford D iffraction" автоматик дифрактометрда утказилди (А=1,5418 А,
CuKa-нурланиш, графит монохроматор, со-сканлаш).
H2L1 лиганднинг C14H16N2O4 кристаллари моноклин х;исобланади ва
элементар ячейканинг ^уйидаги параметрларига эга булади [1, 10-11]: а=14,1683(5),
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Ь=8,28854(18), с=25,5886(9), а=90,0, (3=111,457(4), у=90,0°, V=2796,71(15) A, Z=2 , пр.гр.
С2/с.
H2L3 лиганднинг C16H21N3O4 кристаллари моноклин х;исобланади ва
элементар ячейканинг куйидаги параметрларига эга булади [1, 10-11]: а=7,9240(11),
Ь=8,2192(9), с=13,987(2), а=81,081(12), (3=81,939(12), у=62,199(13)°, V=1715,2(15) A, Z=2 ,
пр.гр. Р-1.

2-расм. 2,4-Диоксопентан кислота этил эфири бензоилгидразони (H2 L1) - (а), 2,4диоксопентан кислота этил эфири пяря-диметиламинобензоилгидразонининг
(H2 L13) - (б)
молекуляр структуралари.
2-расм (а)да халк,али 5-гидрокси-2-пиразолин (В) шаклга эга булган
лигандлар молекуласининг тузилиш схемаси курсатилган. Х,ар бир лиганднинг
кристалл панжарасида иккита мустак,ил А ва Б молекулалар бор.
C(1)C(2)C(3)N(2)N(1) атомларидан тшкил топган беш аъзоли гетероциклик
пиразолин халк,алар ва молекуланинг ацил кисмидаги бензол халк,алари деярли
ясси булади. Гетероцикллар текислигидан атомларнинг максимал четланиши
Нгива НгЬ3учун тегишлича 0 ,0 0 2 2 -0 , 0 1 1 А ва 0,0036-

3-расм. H2 L 1 - (а) ва H 2 L3 - (б) молекулаларининг кристалл ячейкаларининг ас
текисликдаги проекцияси
0,0067 А га тенг, фенил халк,алар учун эса бу четланиш 0.0095 ва 0,0067 А ни
ташкил к,илади. Боглар узунлигининг та^лили шуни курсатадики, молекулада
бир нечта к,ушбоглар мавжуд булади: N(2)=C(3) 1,28 А, 0(1)=С(4) 1 , 2 0 А ва
0(4)=С(8) 1,28 А.О(1)=С(4) ва 0(4)=С(8) ^ушбоглар орасидаги бог узунлигининг
фарк,ини к,уйидагича тушунтириш мумкин, яъни 0(4) кислород атоми узининг
булинмаган р-электрони билан фенил халк,анинг ягона тт-орбитали р-я-туташ
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богланишда иштирок к,илади. 0(1)С (4)0(2) 125,57°, N(2)C(3)C(7) 121,8° ва
0(4)С(8)С(9) 122,04° валент бурчакларнинг катталиклари шундан далолат
берадики, С(4), С(3) ва С(8 ) атомлари Бр2-гибрид х;олатда булади ва ясси-тригонал
конфигурцияни х;осил к,илади. Атом бурчакларнинг катталиклари ва атомлараро
богларнинг узунлиги
Хюккельнинг ароматлик
к,оидаси талабларининг
бажарилишини курсатади. Молекуланинг узига хос хусусиятларидан бири
шундан иборатки, пиразолин халкдда жойлашган С(2) углерод атоми Бр3-гибрид
х;олатда булади ва шунга мувофик,, С(1)-С(4) ва С(3)-С(7) боглар гетероциклнинг
турли томонларига тетраэдрик бурчакларга тенг катталикда четга чикади.
H2 L3 молекуласида бензоилгидразид к,олдик,нинг фенил халкаси пиразолин
халь^ага нисбатан фазода 45,66° га буралган булади. Молекуладаги (3-дикетон
к,исмнинг мураккаб эфир гуру^и ва оксипиразолин халк,а орасидаги бурчак
136,42° га тенг ва улар битта текисликнинг чегарасида ётмайди (3-расм).
2,4-диоксопентан кислота билан пара-алмашинган ароилгидразинларнинг
узаро конденсатланишидан 3 та янги органик тридентат лигандлар синтез
к,илинди. Уларнинг геометрик тузилиши чизик,ли гидразон ва енгидразин,
шунингдек х;алк,али 5-оксипиразолин таутомер шаклларда булиши физик
кимёвий
тадк,ик,от усулларида
тадк,ик, кцлинди.
Синтез
к,илинган
полифункционал тридентат органик лигандлар эритмадаги тузилиш ЯМР-2Н
спектроскопияси маълумотларига кура АВ-система х;осил булиши, халк,али 5гидрокси-2-пиразолин тузилишда эканлигини исботлайди. Кристалл холатда
H2 L 1 va H2 L3 лигандларнинг монокристаллари РСА усулда урганилганда,
хулосаларимизни тасдик,лади.
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CHEMICAL ANALYSIS AND COMPARISION OF ASH CONTENT FROM
Delphinium SPECIES (D. oreophilum Huth, D. rugulosum Boiss AND D. barbatum
Bunge) GROWING IN UZBEKISTAN
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Annotation. The ash contents o f aerial parts from Delphinium species (D. oreophilum
Huth, D. rugulosum Boiss and D. barbatum Bunge) was studied using an atomic adsorption
analysis apparatus and the identified elements were analyzed. As a result, 10.32% o f the mass
obtained in D. oreophilum was ash contents, and 13 elements were detected in this ash contents.
The most common of these are Ca (20%), К (20%) and Na (8%). In D. rugulosum, 13 elements
were found in 6.60% ash contents: Ca (20%), К (20%) and Na (10%). In D. barbatum plant, 15
elements were found in 3.04% ash contents: Ca (15%), Si (5%) and Na (4%).
Keywords: Delphinium, D. oreophilum Huth, D. rugulosum Boiss, D. barbatum Bunge,
ash contents, atomic adsorption analysis.
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